(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLI&E EN VERTU DU TRAIT^ DE COOPERATION 

EN MATlfeRE DE BREVETS (PCT) 




imiDiinini 


ii in 


Nlllll 


III 


111 


11 


hoi 


mini 



PCT 



(10) Numlrode publication internationale 

WO 03/106564 Al 



(19) Organisation Mondiale de la Propria 
Inlellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
24 d£cembre 2003 (24.12.2003) 



(51) Classification internationale des brevets 7 : 

C08L 83/04, C09D 183/04 f C08K 7/16 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCTVFR03/01833 

(22) Date de depot international : 17 juin 2003 (17.06.2003) 

(25) Langue de depot : fran9ais 

(26) Langue de publication : francais 



(74) Mandataires : FLEURANCE, Raphael etc.; Cabinet 
Plasseraud, 84, rue d' Amsterdam, F-75440 Paris Cedex 09 
(FR). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, 
SE, SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, 
UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 



(30) Donnees relatives a la priority : 

02/07489 18 juin 2002 (18.06.2002) 



FR 



(71) Deposant (pour tons les Etats designes saufUS) : RHO- 
DIA CHEWIE [FR/FR]; 26, quai Alphonse Le Gallo, 
F-92100 Boulogne Billancourt (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : DUMONT, 
Laurent [FR/FR]; 344, residence Sainte-Anne, F-73290 
La Motte Servolex (FR). POUCHELON, Alain [FR/FR]; 
2, rue G. Courteline, F-69330 Meyzieu (FR). QUEMIN, 
Marilyne [FR/FR]; 8, rue Turbil, F-69003 Lyon (FR). 



(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche internationale 

— avant I 'expiration du delaiprevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont re- 
cues 



[Suite sur la page suivante] 



== (54) Title: SILICONE COMPOSITION USEFUL FOR PRODUCING ANTI-FRICTION VARNISH, METHOD FOR APPLYING 
§£§ SAID VARNISH ON A SUPPORT AND TREATED SUPPORT 

jj= (54) Titre : COMPOSITION SILICONE UTILE NOTAMMENT POUR LA REALISATION DE VERNIS ANTI FRICTION, PRO- 
^= CEDE D* APPLICATION DE CE VERNIS SUR UN SUPPORT ET SUPPORT AINSI TRAITE 



V© 
V© 



O 



(57) Abstract: The invention concerns silicone compositions useful in particular for producing varnish to be applied on supports, 
whereon it is intended to reduce the friction coefficient. The aim of the invention is to provide an anti-friction silicone varnish for tex- 
tiles coated with elastomer silicones which is economical, adherent, providing the desired slip, stain resistant, and glossy. Therefor, 
the invention provides a crosslinkable silicone composition comprising two silicones (A, B) mutually reactive in the presence of a 
catalyst (C) to produce crosslinking and a particulate constituent (D), selected from the group of (co) polyamide powders, preferably 
(co)polyamides 6, 12, and 6712, defined as follows: substantially round-shaped particles with mean particle diameter $md ranging 
between 0.1 and 200 Jim, preferably between 5 and 100 |xm, and more preferably still between 10 and 50 |im. The invention also 
concerns a varnishing method, a composite comprising the varnished support 

(57) Abrege : V invention concerne des compositions silicones utiles notamment pour la realisation de vernis applicables sur des 
supports, dont on cherche a diminuer le coefficient de friction. Le but est de fournir un vernis silicone anti-friction pour textiles 
revetus d'eiastomeres silicones: economique, adherent, apportant le glissant recherche, resistant a la salissure, et brillanL Ce but est 
atteint par une composition silicone regulable comprenant, d'une part, deux silicones reactifs (A, B) entre eux en presence d'un 
catalyseur (C) pour permettre la reticulation, et, d'autre part, un composant particulate (D), selectionne" dans le groupe des poudres 
de (co)polyamides - de preference les (co) polyamides 6, 12 et 6/12- definis comme suit: particules de forme sensiblement arrondie 
et, diametre moyen de particules $md compris entre 0,1 et 200 um, de preference entre 5 et 100 urn et, plus preferentiellement encore 
entre 10 et 50 um. Uinvention comprend egalement un precede de vemissage, un composite comportant le support vernis. 
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COMPOSITION SILICONE UTILE NOTAMMENT POUR LA REALISATION 
DE VERNIS ANTI-FRICTION, PROCEDE D f APPLICATION DE CE VERNIS 
SUR UN SUPPORT ET SUPPORT AINSI TRAITE 

5 Le domaine g6n6ral de rinvention est celui des revStements ou vemis polym&res 

aptes k conf6rer k des substrats, des propri6t6s anti-friction. 

Plus pr6cis6ment, rinvention concerne des compositions silicones utiles notamment pour 
la realisation de vernis applicables sur des supports, dont on cherche k diminuer le 
coefficient de friction. Les supports concern6s sont divers et peuvent etre notamment 
10 constitues : 

■ par des substrats fibreux, tiss6s ou non, revgtus d'au moins une couche de protection ou 
de renfort m6canique, k base de polymfcre d'enduction, du type 61astom6re silicone, par 
exemple ; 

■ par des substrats polymdres ou elastom&es, en particulier des films plastiques, comme 
15 par exemple : des rubans de transfert thermique utilisables notamment comme support 

d'encre dans des imprimantes a transfert thermique ; ou des films d'emballage de 
protection. 

La pr6sente invention vise Sgalement les proced6s ^application du vernis anti- 
20 friction qu'elle concerne, sur diffSrents supports. 

Enfin, rinvention a pour objet les supports revdtus de tels vernis anti-friction et, en 
particulier : 

■ les toiles textiles revdtues d # une couche d'elastomere sur laquelle est applique le vernis 
25 anti-friction, de telles toiles etant susceptibles d'Stre utilis6es pour la fabrication 

d'616ments d f architecture textile, de tissus d'ameublement ou de coussins de protection 
individuelle d'occupants de vehicules, d6nommes Sgalement "airbags" ; 

■ les rubans de transfert thermique, par exemple constitu6s par des films plastiques (e.g. 
en polyester) porteurs d'encre et utilisables dans des imprimantes a transfert thermique ; 

30 ■ les films d'emballage de protection ; 

■ des pieces massives en elastom&res silicones. 

Ce probteme g6n6ral a la base de rinvention est la mise au point d'un vernis 
silicone anti-friction. La r6duction des coefficients de friction se pose avec une acuite 
35 particuli&re pour des substrats enduits de revStements silicones elastom&res reticules. En 
effet, il est bien connu de lliomme de Tart que les couches d'enduction en silicone 
61astomfcre ont souvent un toucher collant qui est penalisant pour de nombreuses 
applications, en particulier pour les airbags, qui sont des coussins gonflables de protection 
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individueUe d'occupants de vehicules reatises a partir d'une toile en fibre synthetique, par 
exemple en polyamide (Nylon 45 *), recouverte sur au moins l'une de ses faces d'une couche 
d'un elastomere qui pent etre un elastomere siUcone reticulable ou vulcanisable a from par 
polyaddition (EVF-H), polycondensation (EVF-I), d'un elastomere silicone regulable ou 
vulcanisable a chaud par polycondensation au peroxyde ou par polyaddition (EVC) ou 
d'un elastomere silicone visqueux r£ticulable ou vulcanisable par polyaddition du type 
LSR 

Cette recherche de faible coefficient de friction pour des revetements de supports 
souples -par exemple fibreux tiss6s ou non tiss6s- enduits ou non d'elastomere siUcone, est 
egalement un souci dans d'autres applications comme par exemple, les tissus enduits 
d'elastomeres siUcones utiUsables notamment dans l'architecture textile ou dans les tissus 

d'ameublement, entre autres. 

Les enductions d'61astomeres siUcones sur des supports textiles presentent de 
nombreux avantages Ues aux caractdristiques intrinseques des siUcones. Les composites 
r6atises pr&entent une bonne souplesse altiee a une bonne resistance mecamque; par 
ailleurs, a la difference des elastomeres traditionnels, les siUcones leur conferent entre 
autres une tenue thermique accrue et une forte longevity 

Cette preoccupation du gUssant superficiel interesse egalement les revetements 
pour rubans a transfert thermique (e.g. en polyester) ou bien encore les films d'embaUage 
de protection (e.g. en polyethylene ou en polypropylene. 

Les rubans de transfert thermique sont utiUsables dans des imprimantes a transfert 
thermique Ces rubans de transfert thermique sont tres fins (quelques microns) et sont 
revetus, sur l'une de leurs faces, d'une couche d'encre (cires ou resines) et sur l'autre de 
leurs faces, d'un revetement de protection. On utitise en general un revetement de 
protection tres fin d'epaisseur comprise entre 0,1 et 1 micrometre pour protfger la surface 
du film et ameUorer l'impact de la t6te d'impression sans deformer le transfert de l'encre 
sur le support appUque. 

Dans des imprimantes dont la vitesse d'impression est comprise entre 150 et 300 mm/s, il 
est tres important que la t6te d'impression (plate ou en coin), lorsqu'eUe frappe le 
revetement de protection du ruban, puisse gUsser sur la surface du revetement, a une 
temperature 61evee comprise entre 100 et 200°C. 

S'agissant des films d'embaUage de protection, on pr6voit parfois de leur appUquer un sur- 
vernissage a base de siUcone, afin de leur conferer des propri6tes d'anti-adherence. Mais il 
convient que ce sur-vemissage possede un gUssant au moins equivalent a celui du film 
plastique de depart (imprime ou non). 
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Dans tous les cas cites ci-dessus a titre illustratif, les composites souffrent d'un 
manque de glissant, qui peut etre associ6 aux proprietes mecaniques et superficielles 
(coefficient de friction trop eleve) des silicones. 

Dans le cas des applications textiles, cet inconvenient se manifeste dans la pratique par 
5 une faible mobilite des tissus enduits sur les tables de confection ce qui en penalise la 
productivite. Plus specifiquement dans le cas des airbags, c'est le deploiement du sac lors 
du declenchement de l'airbag qui peut etre freine de facon tres prejudiciable. 
Divers types de traitements sont envisageables pour pallier cette difficult. Neanmoins le 
compromis glissant de surface/proprietes d«usage est tel qu'un vemissage semble etre Fun 
10 des moyens les plus adaptes, a cette fin. 

La demande PCT WO-A-00/59992 d6crit des compositions silicones utiles 
notamment pour la realisation de vemis apphcables sur des supports, dont on cherche a 
diminuer le coefficient de friction. L«une de ces compositions comprend au moins un 

15 polyorganosiloxane A (POS) reticulable par rintermediaire de groupements fonctionnels 
de reticulation (GFR) par voie cationique et/ou radicalaire et un amorceur C choisi parmi 
les borates d'onium, caracterisee en ce qu'elle comporte en outre des molecules POS D 
substitutes par des groupements fonctionnels secondares (GFS) portes par des atomes de 
siUcium et s61ectionn6s parmi ceux comprenant au moins un motif alcoxy et/ou epoxy 

20 et/ou carboxy, et eventuellement une charge (e.g. silice). 



POSA = CH, Si-O 

CH 3 



POS D = (CH^SI-O 




SKCHj), 
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Ces compositions peuvent comporter en outre des charges et en particulier des 
charges siliciques qui peuvent Stre par exemple : 

des silices de combustion traitees a l*hexam6thyldisilazanes ou a l'octamdthyl- 
cyclotetrasiloxane (surface specifique jusqu'a environ 300m 2 /g), des silices fumSes, des 
fibres synth6tiques ou natureUes (polymeres) broyees, des carbonates de calcium, du talc, 
des argiles, des dioxydes de titane... 

De telles compositions sont utilisees comme vernis anti-friction pour revetements silicone 
RTV de tissus pour "air bag", pour des rubans a transfert thermique ou pour des films 
d'emballage. 

De tels vernis restent perfectibles en termes de coefficient de glissement. En outre, ils 
necessitent la mise en ceuvre de sificones particuliers reticulables par voie cationique sous 
activation UV, ce qui laisse une marge d'amelioration sur le plan economique et sur le 
plan de la simplification des moyens mis en ceuvre. 

Le brevet WO 01/12895 revendique l'utilisation de charges plaquettaires dans les 
enductions pour reduire leur coefficient de friction. Le vernis est appliqu6 a raison d'au 
plus 15 g/m 2 . Les charges citees sont eventuelles. Elles sont de deux types : renforcantes 
(maximum 3% p/p, de prdference sans : silices precipices ou rumees) et non-renforcantes. 
Les charges non-renfor9antes laminaires peuvent etre entre autres : mica, talc, graphite, 
vermiculite, smectites, pyrophillite, quartz, zeolites, argiles... 

Une composition exemplifiee contient schematiquement : 

- 34 parties huile PDMS a, w-vinylee de viscosite 20 mPa.s, 

- 20 parties huile diMe ViMe siloxane titrant 2,5% Vi, 

- 1 1 parties polyMethylHydrog6nosiloxane, 

- 35 parties talc, 

- catalyseur platine + r6gulateur. 

Les quantites de charges non-renforfantes utilisees sont tres importantes, de l'ordre de 35- 
40% p/p. Une telle charge n'est pas sans perturber les quaUt6s mecaniques et les proprietes 
d'usage des composites comportant ce vernis sihcone selon Tart anterieur. Les meilleurs 
resultats obtenus en termes de coefficient de friction sont de 0,46 sur du verre avec une 
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charge non-renforcante constitute par de l'aluminium trihydrate. Cela ne demande qu'a 
etre ameliore. 

II ressort de cet art anterieur que les vernis silicones connus sont perfectibles et que les 
charges cit6es comme pouvant entrer dans leur composition sont tres nombreuses et 
vari6es. En outre, ces charges sont presentes en quantites importantes, ce qui peut s'averer 
tres genant. 

Dans ces circonstances, l'un des objectifs essentiels de la pr6sente invention est de 
foumir un vernis sihcone anti-friction pour supports divers, notamment supports textiles 
revetus d'elastomeres siUcones, ce vernis ayant pour qualit6 d'etre economique, d'etre 
parfaitement ancre sur le support et en particulier sur la couche d'elastomere enduit, 
d'apporter le glissant de surface recherche, et d'avoir une bonne resistance a la salissure 

ainsi qu'un aspect brillant. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir un vernis 
antifriction applicable aisement sur divers types de substrats. 

Un autre objectif essentiel de Invention est de fournir un vernis anti-friction 
reticulable, facile a mettre en oeuvre et economique. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de foumir une composition 
silicone utile notamment pour la r6alisation de vernis anti-friction, cette composition se 
devant d'etre d'un cout de revient raisonnable et simple a preparer. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir un vernis anti-friction 
constitue par une composition sihcone reticulable, apte a reduire significativement le 
coefficient de friction de divers types de substrats enduits ou non. 

Un autre objectif de l'invention est de foumir un precede de vernissage simple et 
economique de differents supports formes, par exemple, par des substrats fibreux tisses ou 
non et eventuellement enduits, par exemple, d'une couche d'elastomere sihcone reticule, a 
l'aide d'un vernis anti-friction a base d'une composition sihcone. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir un composite comprenant 
un support eventuellement revetu d'au moins une couche d'elastomere et reconvert d'un 
vernis sihcone tel que defini ci-dessus, par exemple une toile enduite d'elastomere sihcone 
reticul6, k haut glissant de surface. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de proposer un support fibreux, par 
exemple un tissu, enduit d'un revetement elastomere reticul6 et dote d'un coefficient de 
friction statique (Ks) correspondant par exemple a l'effort ndcessaire pour initier le 
d6placement d'une masse rectangulaire recouverte du tissu conceme sur un support plan 
en verre a une valeur Ks <, 1, pour un depdt D < 25 g/m 2 . 
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Ces objectifs, parmi d'autres, sent atteints par la presente invention qui conceme, en 
premier lieu, une composition silicone reticulable utile notamment comme vernis ayant en 
particulier des proprietes anti-friction, cette composition etant du type de celles 
comprenant, d'une part, au moins deux especes organosilici6es r6actives (A), (B) entre 
elles en presence d'un catalyseur (C) pour permettre la reticulation, Tune au moins de ces 
deux especes etant constituee par un polyorganosiloxane (POS), et, d'autre part, au moins 
un composant particulaire (D), caracterisee : 

> en ce que cette composition est du type de celles reticulables par polyaddition ; 

> en ce que le composant particulaire (D) est selectionne dans le groupe des poudres 
de (co)polyamides - de preference les (co) polyamides 6, 12 et 6/12- d6finis 

comme suit : 

particules de forme sensiblement arrondie et, 
_> diametre moyen de particules Omd compris entre 0,1 et 200 urn, de 
preference entre 5 et 100 urn et, plus prdferentiellement encore entre 10 et 
50 um; 

> en ce qu'elle comporte en outre au moins un autre composant particulaire (E) 
selection^ dans le groupe des poudres de silice ayant un diametre moyen de 
particules Omd de voisin ou inferieur a 0,1 um et une surface sp6cifique BET 
superieure a 50 m 2 /g, de pr6ference comprise entre 50 et 400 mVg, notamment 
entre 150 et 350 m 2 /g. 

Le vemis silicone selon 1'invention est avantageux en ce qu'il permet de reduire 
tres fortement le coefficient de friction et subsequemment de donner un toucher plus 
glissant, tout en ayant un aspect brillant et une tres bonne resistance a la salissure. 

Les quaUt6s mecaniques et les proprietes d'usage des supports vernis au moyen de 
la composition selon 1'invention, ne sont pas affectees. 

En outre, cette composition de vernis est stable. 

II est du merite des inventeurs d'avoir selectionne un composant particulaire 
specifique parmi toute la foule des charges particulates commun6ment cit6es comme 
constituants possibles de vernis silicones. En effet, il n'etait nullement previsible que ce 
composant particulaire judicieusement sdlectionne puisse apporter tous les resultats 
avantageux susvises. 

Conformement a rinvention, la pr6ference peut etre donnee a des poudres de 
(co)polyamide de masse volumique comprise entre 1 et 1,2 g/cm 3 . 
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Suivant une caracteristique preferee de l'invention, le composant particulaire (D) 
est present a raison 0,1 a 20 % p/p par rapport a la masse totale de la composition de 



verms. 



Cette quantite limitee traduit le fait que ce composant ne peut pas etre assimile a une 
5 charge influencant les qualites mecaniques et les propriety d'usage du support vemis. 

Ce composant particulaire (E) est present a raison 0,001 a 5 % p/p par rapport a la masse 
totale de la composition. 

10 La composition de vernis preferee est r6ticulable par polyaddition et comprend: 

(A) 100 parties en poids d'au moins un polyorganosiloxane (POS) pr6sentant, 
par molecule, au moins deux groupes alc6nyles, de preference en C2-C6 

li6s au silicium ; 

(B) 1 a 50 parties en poids d'au moins un polyorganosiloxane presentant, par 
15 molecule, au moins trois atomes dliydrogene U6s au siUcium ; 

(C) 0,001 a 1 partie en poids d'au moins un catalyseur, de pr6ference compose 
d'au moins un metal appartenant au groupe du platine ; 

(D) 0,1 a 20 parties en poids d'au moins composant particulaire en 
(co)polyamide ; 

20 (E) o,001 a 5 parties en poids d'au moins composant particulaire siliceux ; 

(F) 0 a 30 parties en poids d'au moins un promoteur d'adherence ; 

(G) 0 a 1 partie en poids d'au moins un inhibiteur de reticulation ; 

(H) 0 a 10 parties en poids d'au moins une resine polyorgano-siloxane ; 

(I) eventuellement au moins un additif fonctionnel pour conferer des propri6t6s 
25 specifiques. 

La viscosite du vernis liquide non r6ticul6 tel qu'il est applique sur le support est un 
parametre important de l'invention. Ainsi, la viscosity dynamique y (mPa.s a 25°C) de la 
phase silicone du vernis constituee par les POS (A), (B), et eventuellement par les 
30 composants(H), voire (1) est telle que : 

200 <£ij ££3000, 

de preference 300 ^ £2000, 

et plus preferentiellement encore entre 400 s£t? £S 900. 

35 La viscosite dynamique a 25°C, de tous les polymeres sihcones consideres dans le present 
expos6, peut etre mesuree a l'aide d«un viscosimetre BROOKFIELD, selon la norme 
AFNORNFT 76 102 de fevrier 1972. 
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La viscosit6 dont il est question dans le present expose est la viscosite dynamique a 25°C, 
dite "Newtonienne", c'est-a-dire la viscosite dynamique qui est mesuree, de maniere 
connue en soi, a un gradient de vitesse de cisaillement suffisamment faible pour que la 
viscosit6 mesuree soit independante du gradient de vitesse. 

En entrant dans le detail sur la nature des differents constituents de la composition de 
vemis silicone selon l'invention, on precisera, s'agissant des POS A et des eventuelles 
resines (H) que ce sont, de preference, qu'il(s) presente(nt) des motifs siloxyle de formule : 

W a Z b SiO ( 4Ka+b)y2 (1) 

dans laquelle : 

- les symboles W, identiques ou differents, repr6sentent chacun un groupe 
alcenyle, de pr6ference un alcenyle en C2-C6, 

- les symboles Z, identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent non hydrolysable, exempt d'action defavorable sur 
l'activitd du catalyseur, eventuellement halogene et, de preference choisi parmi 
les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone inclus, ainsi que parmi les 
groupes aryles, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et3, 

- eventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

Z c SiO (4 <y2 (2) 



25 dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 

entre 0 et 3. 

Les POS (A) peuvent etre tres majoritairement form6s de motifs de formule (1) ou 
peut contenir, en outre, des motifs de formule (2). De meme, ils peuvent presenter une 
30 structure lineaire. Leur degre de polymerisation est, de preference, compris entre 2 et 
5 000. 

Z est generalement choisi parmi les radicaux methyle, 6thyle et phenyle, 60 % 
molaire au moins des radicaux Z 6tant des radicaux m&hyle. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (1) sont le motif 
35 vmyldim6thylsiloxane, le motif vmylphenylmethylsiloxane et le motif vinylsiloxane. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (2) sont les motifs SiC>4/2, 
dimethylsiloxane, m6thylphenylsiloxane, diph6nylsiloxane, m6tiiylsiloxane et 
phenylsiloxane. 
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Des exemples de POS (A) sont les dim6thylpolysiloxanes a extremites 

dimetoylvinylsilyle, les copolymeres metoylvmyldimethylpolysiloxanes a extremites 

trimethylsilyle, les copolymeres methylvinyldimethylpolysiloxanes k extremites 
dimethylvinylsilyle, les methylvinylpolysiloxanes cycliques. 

La viscosite dynamique de ce POS (A) est comprise entre 0,01 et 500 Pa.s, de 
preference entre 0,01 et 300 Pa.s. 

De preference, le POS (A) comprend au moins 98 % de motifs siloxyle D: -R 2 SiO M 
avec R repondant a la meme d6finition que Z, ce pourcentage correspondant a un nombre 
de motifs pour 100 atomes de silicium. 

De preference, les motifs alcenyles W sont des vinyles portes par des motifs 
siloxyles D et eventuellement M et/ou T. 

En ce qui conceme les POS (B), les preferes sont choisis parmi ceux comprenant 
des motifs siloxyle de formule : 

H d L e SiO ( 4Kd4*>y2 (3) 

dans laquelle : 

- les symboles L, identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent non hydrolysable, exempt d'action d6favorable sur 
l'activite du catalyseur, eventuellement halog6n6 et, de preference choisi parmi 
les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone inclus, ainsi que parmi les 
groupes aryles, 

- destl ou2,eest0, 1 ou 2 et d + e a une valeur comprise entre 1 et3 ; 

- Eventuellement, au moins une partie des autres motifs 6tant des motifs de 
formule moyenne : 

LgSiO (4 ^y2 (4) 

dans laquelle L a la mdme signification que ci-dessus et g a une valeur 
comprise entre 0 et 3. 

A titre d'exemple de POS (B), on peut citer le poly(dim6thylsiloxane) 
(methylhydrogenosiloxy) a, co dimethylhydrogenosiloxane. 

Les POS (B) peuvent etre uniquement formes de motifs de formule (1) ou 
comporte en plus des motifs de formule (2). 
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Les POS (B) peuvent prdsenter une structure lin6aire, ramifiee, cyclique ou en 
reseau. Le degre de polymerisation est sup6rieur ou egal a 2. Plus generalement, il est 
inferieur a 100. 

La viscosite dynamique n.d de ce POS (B) est comprise entre 5 et 1000 mPa.s, de 

pr6f6rence entre 10 et 500 mPa.s. 

Le groupe L a la meme signification que le groupe Z ci-dessus. 

Des exemples de motifs de formule (1) sont : HCCH^SiO^, HCr^SiO^, 

HCC^SiO^. 

Les exemples de motifs de formule (2) sont les memes que ceux donn6s plus haut 
pour les motifs de formule (2). 

Des exemples de POS (B) sont : 

- les dimethylpolysiloxanes a extremes hydrogenodimethylsilyle, 

-les copolymeres a motifs (dimethyl)-(hydrog6nomethyl)polysiloxanes a extremes 
trimethylsilyle, 

-les copolymeres a motifs dimethyl-hydrogenom6thylpolysiloxanes a extremites 
hydrogenodim6thylsilyle, 

- les hydrogenom6thylpolysiloxanes a extremites trimethylsilyle, 

- les hydrogenomethylpolysiloxanes cycliques, 

- les r6sines hydrogenosiloxaniques comportant des motifs siloxyles M : P^SiO^, 
Q : Si0 4/2 et/ou T : RSi0 3/2 , 6ventuellement D : -P^SiO^, avec R = H ou repondant a la 
meme definition que L. 

Comme autres exemples de groupes hydrocarbones Z ou L, monovalents 
susceptibles d'etre presents dans les POS (A) / (B) susvises, on peut citer: le methyle, 
l'ethyle; le n-propyle; l'i-propyle ;le n-butyle; i-butyle ; t-butyle; chlorom6thyle ; 
dichloromdthyle ; a-chloro6myle ; a, |3-dichloroethyle ; fluoromethyle ; difluoromethyle ; 
a, p-difluoro6thyle ; trifluoro-3,3,3-propyle ; trifluoro cyclopropyle ; trifluoro-4,4,4 
butyle; hexafluoro-3,3,5,5,5,5 pentyle; p-cyano6thyle, y-cyanopropyle ; phenyle; 
p-chlorophenyle ; m-chloroph6nyle ; dichloro-3,5-phenyle ; trichlorophenyle ; 
tetrachlorophenyle ; o-, p- ou m-tolyle; a, a, a-trifluorotolyle ; xylyles comme 
dimethyle-2,3 phenyle ; dimethyle-3,4-phenyle. 

Ces groupements peuvent etre 6ventuellement halogenes, ou bien encore etre choisis 
parmi les radicaux cyanoalkyles. 

Les halogenes sont par exemple le fluor, le chlore, le brome et l'iode, de preference le 
chlore ou le fluor. 

Les POS (A) / (B) peuvent etre constitues de melanges de differentes huiles silicone. 
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Ces POS (A) / (B) peuvent etre : 

• des RTV tels que definis ci-dessus et dans les brevets US-B- 3,220,972 ; 3,284,406 ; 
3,436,366 ; 3,697,473 ; 4,340,709 ; 

• des LSR tels que definis ci-dessus ; 

• ou des EVC tels que definis ci-dessus. 

De preference, groupements alcenyle W des POS (A) et/ou des eventuelles resines 
POS (H) sont des groupements vinyle Vi, portes par des motifs siloxyle D eventuellement 
M et/ou T. 

Conformement a l'invention, il est parfaitement envisageable de mettre en oeuvre 
un melange de differents POS (A) et differents POS (B), tels que definis ci-dessus 
(lineaires et/ou cycliques). 

S'agissant des eventuelles resines POS (H), on preferera les selectionner parmi 
celles, comportant au moins un reste alcenyle dans leur structure et presentant une teneur 
pondirale en groupe(s) alcenyle(s) comprise entre 0,1 et 20 % en poids et, de pr6ference, 
entre 0,2 et 10 % en poids. 

Ces resines sont des oligomeres ou polymeres organopolysiloxanes ramifies bien connus 
et disponibles dans le commerce. Elles se presentent sous la forme de solutions, de 
preference siloxaniques. Elles presentent, dans leur structure, au moins deux motifs 
differents choisis parmi ceux de formule R 3 SiO 0 ,5 (motif M), R' 2 SiO (motif D), 
R'SiOi 5 (motif T) et Si0 2 (motif Q), run au moins de ces motifs etant un motif T ou Q. 
Les radicaux R sont identiques ou differents et sont choisis parmi les radicaux alkyles 
lineaires ou ramifies en Ci-C 6 , les radicaux alc6nyles en C 2 -C 4 phenyle, trifluoro-3,3,3 
propyle. On peut citer par exemple : comme radicaux R alkyles, les radicaux memyle, 
Sthyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle, et comme radicaux R alcenyles, les radicaux 
vinyles. 

On doit comprendre que dans les resines POS (H) du type precite, une partie des radicaux 
R sont des radicaux alcenyles. 

Comme exemples d'oligomeres ou de polymeres organopolysiloxanes ramifi6s, on peut 
citer les resines MQ, les resines MDQ, les resines TD et les resines MDT, les fonctions 
alcenyles pouvant etre portees par les motifs M, D et/ou T. Comme exemple de resines qui 
conviennent particulierement bien, on peut citer les resines MDQ ou MQ vinylees ayant 
une teneur ponderale en groupes vinyle comprise entre 0,2 et 10 % en poids, ces groupes 
vinyle 6tant portes par les motifs M et/ou D. 
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Cette resine de structure est avantageusement presente dans une concentration comprise 
entre 10 et 70 % en poids par rapport a l'ensemble des constituants de la composition, de 
preference entre 30 et 60 % en poids et, plus prefdrentiellement encore, entre 40 et 60 % 
en poids. 

La reaction de polyaddition propre au m6canisme de reticulation du vernis selon 
l'invention est bien connue par l'homme du m6tier. On peut d'ailleurs utiliser un 
catalyseur dans cette faction. Ce catalyseur peut notamment etre choisi parmi les 
composes du platine et du rhodium. On peut, en particulier, utiliser les complexes du 
platine et d'un produit organique decrit dans les brevets US-A-3 159 601, US-A-3 159 
602, US-A-3 220 972 et les brevets europ6ens EP-A-0 057 459, EP-A-0 188 978 et EP-A- 
0 190 530, les complexes du platine et d'organosiloxanes vinyles decrits dans les brevets 
US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur 
generalement prefere est le platine. Dans ce cas, la quantite pond6rale de catalyseur (C), 
calculee en poids de platine-metal, est generalement comprise entre 2 et 400 ppm, de 
preference entre 5 et 100 ppm bases sur le poids total des POS (A & AO, (B & BO- 

Les inhibiteurs de la reaction d'addition (G), sont choisis parmi les compos6s 
suivants : 

- polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques et substitues par au moins un 
alcenyle, le teh^emylvinylt6trasiloxane etant particulierement prefere, 

- la pyridine, 

- les phosphines et les phosphites organiques, 

- les amides insatures, 

- les maleates alkyles, 

- et les alcools ac6tyl6niques. 

Ces alcools acetyleniques, (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874), qui font 
partie des bloqueurs thermiques de reaction d'hydrosilylation prefer6s, ont pour formule : 



R-(K)C(qW)-C = CH. 



formule dans laquelle : 

- R est un radical alkyle lin6aire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 

- R' est H ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 

- les radicaux R, R' et l'atome de carbone situ6 en a de la triple liaison pouvant 
Sventuellement former vm cycle ; 
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- le nombre total d'atomes de caibone contenu dans R et R' tat d'au moins 5, de 
pr6ferencede9a20. 

Lesdits alcools sent, de preference, choisis parmi ceux presentant un point 
5 d'ebullition superieur a 250°C. On peut citer a titre d'exemples : 

- I'&hynyl-l-cyclohexanol 1 ; 

- le methyl-3 dodecyne-1 ol-3 ; 

- le trimethyl-3,7,11 dodecyne-1 ol-3 ; 

- le diphenyl-1,1 propyne-2 ol-l ; 
10 - l'ethyl-3 ethyl-6 nonyne-1 ol-3 ; 

- le m6thyl-3 pentadecyne-1 ol-3. 

Ces alcools a-acetyleniques sont des produits du commerce. 

15 Un tel ralentisseur (LI) est prdsent a raison de 3 000 ppm au maximum, de preference a 
raison de 100 a 2000 ppm par rapport au poids total des organopolysiloxanes (A) et (B). 

Le promoteur d'adherence (F) peut par exemple comprendre : 
20 (F.l) au moins un organosilane alcoxyle repondant a la formule generate suivante : 



Rx 4 

r1r2 °V ( \a , 

G ^(OR s ). 



a.2.1) r3 



25 

dans laquelle : 

R 1 , R 2 , R 3 sont des radicaux hydrogenes ou hydrocarbones identiques ou 
differents entre eux et representant lliydrogene, un alkyle lin6aire ramifi6 en 
C1-C4 ou un phenyle eventuellement substitu6 par au moins un alkyle en 

30 C1-C3 ; 

A est un alkyl&ne lin6aire ou ramifie en C1-C4 ; 

G est un lien valenciel ; 

R 4 et R 5 sont des radicaux identiques ou differents et represented un alkyle 
en C1-C4 lineaire ou ramifi6 ; 
35 - x' = 0 ou 1 ; 
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x=0a2; 

ledit compos* (F.l) etant de preference du vinyltrimethoxysilane (VTMS) ou le y 
methactyloxypropyletriiri6thoxysilane ; 

(F.2) au moins un compose organosilicie comprenant au moins un radical epoxy, ledit 
compos6 (F.2) etant de preference du 3-Glycidoxypropyltim6thoxysilane 

(GLYMO) ; 

(F.3) au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde m6tallique de formule generate M 
(OJ)n, avec n = valence de M et J = alkyle lineaire ou ramifie en Ci - C8, M etant 
choisi dans le groupe form* par : Ti, Zr, Ge, Li, Mn, Fe, Al, Mg, ledit compose (F.3) 
etant de preference du titanate de tertbutyle. 

Les proportions des (F.l), (F.2) et (F.3), exprimee en % en poids par rapport au 
total des trois, sont de preference les suivantes : 

(F.l)> 10, 
(F.2)£ 10, 
(F.3)<, 80. 

Par ailleurs, ce promoteur d'adherence (F) est de preference present a raison de 0,1 
a 10 %, de preference 0,5 a 5 % et plus preferentiellement encore 1 a 2,5 % en poids par 
rapport a l'ensemble des constituants de la preparation. 

Le composant particulaire (E) est choisi parmi les silices colloidales, les poudres 
de silice de combustion et de precipitation ou leur melange. 

Ces poudres presentent une taille moyenne de particule generalement inferieure a 
0,1 urn et une surface specifique BET sup6rieure a 50 m 2 /g, de preference comprise entre 
100 et 300 m 2 /g. 

Ces charges peuvent avantageusement etre traitees par un agent de 
compatibilisation tel que par exemple l'hexamethyldisilazane. 

Sur le plan pond6ral on pfefere mettre en oeuvre une quantife de ce composant de 
0,001 a 5 parties, de preference entre 1 et 5 parties. 

Concemant les additifs fonctionnels (I) susceptibles d'etre mis en oeuvre, il peut 
s'agir de produits couvrants tels que par exemple des pigments/colorants (1.1), des 
stabilisants (1.2) ou des charges (1.3). 
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Quand les preparations utilis6es dans le precede selon l'invention comprennent une 
charge (13), elle est de preference minerale. EUe peut etre constitute par des produits 
choisis parmi les matieres siliceuses (ou non). 

Les charges siliceuses telles que des terres de diatom6es ou du quartz broye, 

peuvent ainsi etre employees. 

Par ailleurs des exemples de charges non siliceuses utilisables seules ou en 
melange sont. le noir de carbone, le dioxyde de titane, l'oxyde d'aluminium, ralumine 
hydratee, la vermicuUte expans6e, le zircone, un zirconate, la vermicuUte non expansee, le 
carbonate de calcium, l'oxyde de zinc, le mica, le talc, l'oxyde de fer, le sulfate de baryum 
et la chaux eteinte. Ces charges ont une granulomere generalement comprise entre 0,01 
et 300 urn et une surface BET inferieure a 100 m 2 /g. 

Dans le precede selon l'invention, on peut avantageusement utiliser un systeme 
bicomposant precurseur des preparations. 

La composition de vemis selon l'invention. peut etre par exemple appliquee sur un 
support par tout moyen d'impregnation approprie (par exemple foulardage), et 
eventuellement tout moyen d'enduction approprie (par exemple racle ou cylindre). 

La reticulation de la composition silicone liquide de vernis appliquee sur le support 
a revetir, est g 6n6ralement activ6e par exemple en chauffant le support impregn£, voire 
revetu, a'une temperature comprise entre 50 et 200°C, en tenant bien evidemment compte 
de la resistance maximale du support a la chaleur. 

Compte tenu de sa facilite d'obtention de son faible cout et de ses propriet6s anti- 
friction, le vernis silicone selon l'invention est susceptible d'avoir des debouches dans de 
nombre'ux domaines ^application et en particuher dans le domaine du revetement des 
supports avec une ame fibreuse tissee ou non. 

Selon un autre de ses aspects, un procede de vernissage caracterise en ce que Ton 
applique la composition telle que defrnie ci-dessus, a titre de vernis anti-friction, sur un 
support eventuellement revetu d'au moins une couche d'61astomere siUcone. 

De preference, ce procede consiste essentiellement : 
. a enduire le support a l'aide de la composition telle que defrnie ci-dessus, 
- a faire r6ticuler la couche de vernis, eventuellement en activant thermiquement 
la reticulation, 

. et eventuellement a renouveler au moins une fois les etapes ci-dessus. 
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Suivant une disposition avantageuse de l'invention, la composition du vernis est 
appliquee sur le support selon un taux d'induction inferieur ou egal a 25 g/m 2 , de 
preference compris entre 5 et 20 g/m 2 . 

Les moyens ^application de la couche de vernis non reticule sur le support sont du 
type de ceux connus et appropries a cette fin (par exemple racle, cylindre deduction ou 
pulverisation). II en va de meme en ce qui concerne les moyens d'activation, par exemple 
thermique ou rayonnement LR. 

D'autres details seront donnes a cet egard dans les exemples qui suivent. 

La presente invention concerne 6galement le support vernis (ou composite) dote de 
propriety anti-frictions et de toucher glissant, susceptible d'etre obtenu par le proced6 tel 
que vise supra. Ce composite est caracterise en ce qu'il comprend : 

- un support, 

- eventuellement un revetement solidaire d'au moins Tune des faces du support et 
constitu6 d'au moins une couche d'elastomere silicone, 

- au moins une couche de vernis a base de la composition telle que definie ci- 

dessus. 

Le revetement silicone est facultatif car non indispensable lorsque le support est 
lui-meme sihcone. 

De preference, le support est un support souple, de preference choisi dans le 
groupe comprenant : 

- les textiles, 

- les supports fibreux non tisses, 

- les films polymeres, en particulier polyester, polyamide. ... 

Dans une forme de realisation avantageuse, ce support vernis - de preference 
textile- est revStu sur au moins une de ses faces d'au moins une couche d'elastomere 
silicone reticulable ou au moins partiellement reticule de preference choisi parmi : 

- les silicones RTV polyaddition ou polycondensation, 

- et/ou les silicones EVC au peroxyde, 

- et/ou les silicones LSR polyaddition. 
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Le vernis anti-friction obtenu a partir de la composition, telle que d6finie supra, est 
appUque sur la (ou les) couche(s) (superieure(s)) d'elastomere siUcone. 

Les expressions RTV, LSR, EVC sont bien connues de lliomme du metier : RTV 
est l'abreviation de "Room Temperature Vulcanising" ; LSR est l'abreviation de "Liquid 
SiUcone Rubber" ; EVC est l'abreviation de : "Elastomere Vulcanisable a Chaud". 

En pratique, l'invention vise plus precisement les supports (par exemple textiles 
tels que ceux utilises pour la fabrication "d'airbags") revetus sur rune et/ou l'autre de leurs 
faces d-une couche d'elastomere siUcone reticul6 RTV, EVC ou LSR, elle-meme endurte 
d'un revetement de vernis siUcone anti-friction tel que d6fini ci-dessus. 

Le probleme de l'apport de proprietes anti-friction est particuUerement aigu 
s'agissant de ces enductions elastomeres siUcones r6uculees puisque comme cela a deja ete 
indique ci-dessus, ces demieres ont pour caracteristique d'avoir un toucher collant. 

Les polyorganosiloxanes, constituants principaux des couches coUantes 
d'elastomeres r6ticul6s sur lesqueUes le vernis selon l'invention pent etre a PP Uqu6, peuvent 
etre lineaires, ramifi6s ou reticules, et comporter des radicaux hydrocarbon^ et/ou des 
groupements reactifs comme par exemple des groupes hydroxyles, des groupements 
hydrolysables, des groupements alkenyles et des atomes d-hydrogene. A noter que les 
compositions polyorganosiloxanes sont amplement decrites dans la Utt6rature et 
notamment dans l'ouvrage de Walter NOLL: "Chemistry and Technology of Sihcones", 
Academic Press, 1968, 2eme edition, pages 386 a 409. 

Plus precisement, ces polyorganosiloxanes vernissables sont constitu6s de motifs 
siloxyles de formule generale : 



R\ x SiO^ 

2 

(T) 

et/ou de motifs siloxyles de formule : 

Z% R% x SiO A . Xl . yi 

01') 

formules dans lesqueUes les divers symboles ont la signification suivante : 
- les symboles R°, identiques ou differents, repr6sentent chacun un groupement de 
nature hydrocarbon6e non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

. un radical alkyle, halogenoalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et 
comportant de 1 a 6 atomes de chlore et/ou de fluor, 



WO 03/106564 PCT/FR03/01833 

18 

. des radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes de 
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

. des radicaux aryles, alkylaryles et halogenoaryles ayant de 6 a 8 atomes de 
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

• des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; 

- les symboles Z°, identiques ou differents, repr6sentent chacun un atome dTrydrogfcie, 
un groupement alkenyle en C 2 -C 6 , un groupement hydroxyle, un atome hydrolysable, 

un groupement hydrolysable ; 

- m = un nombre entier egal a 0, l,2ou3 ; 

- xi =un nombre entier egal ^0, 1,2 ou 3 ; 

- y t = un nombre entier egal a 0, 1, ou 2 ; 

- la somme x + y est comprise entre 1 et 3 . 

A titre illustratif, on peut citer parmi les radicaux organiques R° directement lies 
aux atomes de silicium : les groupes methyle ; ethyle ; propyle ; isopropyle ; butyle ; 
isobutyle ; n-pentyle ; t-butyle ; chloromethyle ; dichlorom6thyle ; a-chloroethyle ; a,|3- 
dichloroethyle ; fluoromethyle ; difluoromethyle ; a,p-difluoroethyle ; trifluoro-3,3,3 
propyle ; trifluoro cyclopropyle; trifluoro-4,4,4 butyle ; hexafluoro-3, 3,4,4,5,5 pentyle ; p- 
cyanoethyle ; y-cyanopropyle ; phenyle : p-chlorophenyle ; m-chlorophenyle ; dichloro-3,5 
phenyle; trichlorophenyle ; t6trachlorophenyle ; o-, p- ou m-tolyle ; a,a,a-trifluorotolyle ; 
xylyle comme dim6thyl-2,3 phenyle, dim6thyl-3,4 phenyle. 

Preferentiellement, les radicaux organiques R° U6s aux atomes de silicium sont des 
radicaux methyle, phenyle, ces radicaux pouvant etre eventuellement halog6nes ou bien 
encore des radicaux cyanoalkyle. 

Les symboles Z° peuvent etre des atomes dliydrogene, des atomes hydrolysables 
tels que des atomes dTialogene, en particulier des atomes de chlore, des groupements 
vinyles, hydroxyles ou des groupements hydrolysables tels que par exemple : amino, 
amido, aminoxy, oxime, alkoxy, alkdnyloxy, acyloxy. 

La nature du polyorganosiloxane et done les rapports entre les motifs siloxyles (T) 
et (IT) et la repartition de ceux-ci est, comme on le sait, choisie en fonction du traitement 
de reticulation qui sera effectue sur la composition durcissable (ou vulcanisable) en vue de 
sa transformation en 61astomere. 

n est possible d'utiliser une grande vari6t6 de compositions monocomposantes ou 
bicomposantes reticulant par des reactions de polyaddition ou de polycondensation, en 
presence d«un catalyseur metaUique et 6ventuellement dune amine et d-un agent de 
reticulation. 

Leg compositions polyorganosiloxanes bicomposantes ou mono-composantes 
reticulant a temperature ambiante (RTV) ou a la chaleur (EVC) par des factions de 
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polyaddition, essentiellement par reaction de groupements hydrogeno-silyles sur des 
groupements alkenylsilyl6s, en pr6sence generalement dun catalyseur metalhque, de 
pr6ference au platine, sont decrites par exemple dans les brevets US-A-3 220 972, 
3 284 406 3 436 366, 3 697 473 et 4 340 709. Les polyorganosiloxanes entrant dans ces 
compositions sont en general consumes par des couples a base d'une part dW 
polysiloxane lineaire, ramifie ou reticul6 constitue de motifs (H) dans lesquels le reste Z 
Lpresente un groupement alkenyle en C 2 - C 6 et ou x, est au moms egal a 1, 
eventuellement associes a des motifs (T), et d'autre part d'un hydrogenopolysiloxane 
lineaire ramifie ou reticule constitue de motifs (IT) dans lesquels le reste Z° represente 
alors un atome dliydrogene et ou x, est au moins egal a 1, eventuellement associes a des 
motifs (r). 

Les compositions polyorganosiloxanes bicomposantes ou monocomposantes 
reticulant a temperature ambiante (RTV) par des reactions de polycondensation sous 
Taction de lliumidite, en pr6sence generalement d'un catalyseur metallique, par exemple 
un compose de l'etain sont decrites par exemple pour les compositions monocomposantes 
dans les brevets US-A-3 065 194, 3 542 901, 3 779 986, 4 417 042, et dans le brevet 
FR-A-2 638 752, et pour les compositions bicomposantes dans les brevets US-A- 
3 678 002 3 888 815, 3 933 729 et 4 064 096. Les polyorganosiloxanes entrant dans ces 
compositions sont en general des polysiloxanes lineaires, ramifies ou reticules constitu6s 
de motifs (IT) dans lesquels le reste Z° est un groupement hydroxyle ou un atome ou 
groupement hydrolysable et ou Xl est au moins egal a 1, avec la possibility d'avoir au 
moins un reste Z° qui est 6gal a un groupement hydroxyle ou a un atome ou a un 
groupement hydrolysable et au moins un reste Z° qui est egal a un groupement alkenyle 
quand Xl est 6gal a 2 ou 3, lesdits motifs (ff) etant eventuellement associes a des motifs 
(T) De pareilles compositions peuvent contenir en outre un agent de reticulation qui est 
notamment un silane portant au moins trois groupements hydrolysables comme par 
exemple un silicate, un alkyltrialkoxysilane ou un aminoalkyltrialkoxysilane. 

Ces compositions polyorganosiloxanes RTV qui reticulent par des reactions de 
polyaddition ou de polycondensation, presentent avantageusement une viscosit6 a 25°C au 
plus 6gale a 100 000 mPa.s et, de prefdrence, comprise entre 10 et 50 000 mPa.s. 

II est possible de mettre en oeuvre des compositions RTV reticulant a temperature 
ambiante par des factions de polyaddition ou de polycondensation, ayant une viscosite a 
25°C sup6rieure a 100 000mPa.s, comme celle se situant dans l'intervalle allant d'une 
valeur superieure a 100 000 mPa.s a 300 000 mPa.s ; cette modalite est recommandee 
i lorsque l'on souhaite pr6parer des compositions durcissables chargees dans lesquelles la 
(ou les) charge(s) utUis6e(s) a (ont) tendance a se separer par sedimentation. 

II est egalement possible de mettre en oeuvre, des compositions reticulant a la 
chaleur par des factions de polyaddition et plus precisement de compositions dites de 
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type EVC de polyaddition, ayant une viscosite a 25°C au moins egale a 500 000 mPa.s et, 
de preference comprise entre 1 million de mPa.s et 10 millions de mPa.s et meme 
davantage. 

II peut aussi s'agir de compositions durcissables a temp6rature £levee sous 1 action 
de peroxydes organiques tels que le peroxyde de dichloro-2,4 benzoyle, le peroxyde de 
benzoyle, le perbenzoate de t-butyle, le peroxyde de cumyle, le peroxyde de di-t-butyle. 
Le polyorganosiloxane ou gomme entrant dans de telles compositions (denommees 
simplement de type EVC) est alors constitae essentiellement de motifs siloxyles (1% 
eventuellement associe* a des motifs (11') dans lesquels le reste Z° represente un 
groupement alkenyle en C 2 - C 6 et ou x est 6gal a 1 . De tels EVC sont par exemple decnts 
dans les brevets US-A-3 142 655, 3 821 140, 3 836 489 et 3 839 266). Ces compositions 
presentent avantageusement une viscosite a 25°C au moins egale a 1 million de mPa.s et, 
de preference, comprise entre 2 millions et 10 millions de mPa.s et meme davantage. 

D'autres compositions polyorganosiloxanes vemissables par la composition de 
vemis silicone selon 1'invention sont celles, monocomposantes ou bicomposantes, 
reticulata a la chaleur par des reactions de polyaddition, appelees compositions LSR. Ces 
compositions repondent aux definitions donnees ci-avant a propos des compositions 
preferees appelees RTV, sauf en ce qui conceme leur viscosite qui se sitae cette fois dans 
l'intervalle allant d'une valeur superieure a 100 000 mPa.s a 500 000 mPas. 

Sans que cela ne soit limitatif, les revetements silicones elastomeres sur lesquels le 
vernis selon 1'invention peut etre applique pour diminuer leur coefficient de friction, sont 
plus specialement des revetements obtenus a partir de compositions elastomeres silicones 
vulcanisables a froid RTV, en particulier de type bicomposant (RTV 2), par polyaddition. 

Outre les supports textiles revetas de siUcone, le vemis anti-fiiction selon 

1'invention peut etre applique : 

> sur des films plastiques (e.g. en polyester) que sont les rubans de transfert 
thermique pour les imprimantes de meme nom, 

> ou sur des films plastiques d'emballage de protection (e.g. en polyethylene ou en 
30 polypropylene). 

Dans toutes les appucations, le vernis antifriction selon 1'invention va promouvoir le 
gUssement d'au moins lnne des faces du film plastique, cette face pouvant etre revetae 
d'au moins une couche silicone. 
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La presente invention vise enfin tout article manufacture comportant du composite 
tel que d6fini supra. 
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Les exemples presentds demontrent la perfonnance du vemis selon l'invention et ses 
avantages par rapport a Tart anterieur. 



EXEMPLES t 

T / Preparation des composites 

10 Un tissu polyester de 200g/m 2 est prealablement enduit d'une couche d'elastomere 
silicone obtenu comme decrit ci-dessous. 

Dans un melangeur a bras de 100 1 on introduit 40 kg d'une huile de silicone a, a> 
divinylee de viscosite 1,5 Pa.s qui titre 0,1 meq de vinyle (Vi) par gramme d'huile, 0,24 
kg d'eau potable et 0,24 kg d'hexamethyldisilazane. Apres homogeneisation on rajoute 

15 par portions en a peu pres 2 heures 13,9 kg d'une silice de combustion caracteris6e par sa 
surface specifique de 200 mVg. Apres environ 1 heure de melangeage, on rajoute en a peu 
pres 1 heure 2,27 kg d'hexamethyldisilazane. 2 heures plus tard on commence une phase 
de chauffage au cours de laquelle le melange est place sous courant d' azote (30 m /h); le 
chauffage continue jusqu' a atteindre environ 140°C, temperature palier qui est maintenue 

20 pendant 2 heures afin d'evacuer les matieres volatiles de la composition. La suspension 
est alors laissee k refroidir. 

Partant de cette suspension on formule une partie A et une partie B dans des reacteurs 
appropries. 

25 

La partie A contient : 

- 320 g de la suspension 

- Ill g d'une huile a,a> divinylee de viscosit6 100 Pa.s qui titre 0,03 meq Vi par 
gramme d'huile 

30 - 35 g de quartz broy6 de granulometrie moyenne (d50) proche de 2,5 um 

- 12 g d'une huile polyhydrog6no de viscosit6 0,3 Pa.s qui titre 1,6 meq SiH par 
gramme d'huile 

- 12 g d'une huile ct,oo dihydrog6no qui titre 1,9 meq SiH par gramme d'huile 

- 5 g de trimethoxysilane de y m&hacryloxypropyle 
35 - 5 g de trimethoxysilane de y glycidoxypropyle 

- 0,7 g d'6thynylcyclohexanol. 



WO 03/106564 



22 



PCT/FR03/01833 



Lapartie B contient : 

- 480 g de la suspension 

- 20 g d'orthotitanate de butyle 

- 1,1 g d'un catalyseur de g dose a 10% de platine. 

Les parties A et B sont melangees dans le rapport de 100 a 10 et, apres debullage, servent 
a l'enduction du support textile susvis6. Cette enduction est ensuite thermiquement 
reticulee. 

Un vernis est alors depose au moyen d'une barre de Meyer; dans ces conditions, la 
quanta depos6e est de l'ordre de 15-20 g/m*. L'ensemble est ensuite porte dans une etuve 
pour provoquer le sechage et la reticulation du vernis. 



TT / Mesure dn coeffi cient de glissement 

Le composite est place sur une plaque de verre ; on le charge par une masse 
parallelepipedique de surface 40 cm 2 pesant m=200 g. On mesure alors la force F 
necessaire au deplacement de cet equipage; la mesure est pratiquee a une Vitesse de 
deplacement de 150 mm/mn. 

Le coefficient de frottement adimensionnel s'exprime par le rapport de cette force au 
poids applique. 

K = F/mg 

Cette mesure est completee par la sensation ressentie au toucher du composite. 



TTT / Aspect visuel 

Cm note si le vernis confere un aspect brillant ou mat. 



TV / Resistance a la salissure 

On depose du noir de fumee sur le revetement vernis et on note dans une echelle de 0 a 5 
l'aptitude de ce support a Stre plus ou moins facilement nettoy6 : 

0 = reste noir ; 5 = quelques traces noires subsistent 
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EXEMPLE COMP 1 ; Vernis 1 

Dans un r6acteur a temperature ambiante, on melange progressivement, dans les 
proportions indiquees ci-apres parties en poids) : 

- 38,5 parties de PolyDiMethylSiloxane (PDMS) a,<o-diMeVi de viscosit6 20 mPa.s 

- 22,5 parties de PDMS contenant env. 2,5 % de Vi sous forme de groupes D Vl 

- 39 parties de talc 

- 1 3 parties de polymelhylhydrogenosiloxane de viscosite 20 mPa.s 

- 0,052 parties d'6thynylcyclohexanol 

- 0,05 parties de catalyseur platine de g 
100 parties de toluene. 

EXEMPLE COMP 2 t Vernis 2 

Dans un reacteur a temperature ambiante, on melange progressivement, dans les 
proportions indiqu6es ci-apr&s (parties en poids) : 

- 85 parties de PDMS contenant env. 2,5 % de Vi sous forme de groupes D v ' 

- 1 5 parties de PDMS a,co-diMeVi de viscosite 600 mPa.s 

- 20 parties de PDMS a,co diMeVide viscosite 100 Pa.s 

- 0,052 parties d'ethynylcyclohexanol 

- 1 0 parties de y memacryloxypropyltrimethooxysilane 

- 1 5 parties de polymethylhydrogenosiloxane de viscosite 20 mPa.s 

- 0,1 parties de catalyseur platine de g. 

EXEMPLE 3 : Vernis 3 

A la formulation du vernis 2 ; on rajoute : 

- 5 parties d'Orgasol® 2002 ES3 (poudre de PA 12 de diametre moyen 30 urn) 
EXEMPLE 4 : Vernis 4 



A la formulation du vernis 3 ; on rajoute : 

- 1,5 parties de silice R812 de DEGUSSA (silice Aerosil® hydrophobee de 260 mVg) 
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Resnltats 



TABLEAU 1 





Aspect 


K 


Toucher 


Salissure 


Non verni 




>10 




0 


Exemple COMP 1 
Vernisl 


mat 


0,5 


doux 


1 


Exemple COMP 2 
Verms 2 


brillant 


>8 


happant 


3 


Exemple 3 
Vernis 3 


satin6 


0,45 


glissant 


5 1 


Exemple 4 Vernis 4 


satin6 


0,35 


glissant, doux 


5 



Commentaires 

10 Les resultats presentes montrent : 

- un coefficient de frottement tres fortement reduit par le vernissage 

- vin coefficient de frottement encore ameliore par la presence de charges 

- un toucher plus glissant en correlation avec le coefficient de frottement 

- la conservation d'un aspect brillant dans le cas d'utilisation d'Orgasol® 
15 - une bien meilleure resistance a la salissure dans le cas des vernis 2 a 4. 

Outre son impact sur le glissant de surface voire la r6flectivite, la presence de silice offre 
une stabUisation supplementaire des suspensions vis-a-vis des phenomenes de 
d6cantation ; elle permet aussi une certaine regulation de la viscosite de la formulation du 
20 verms. 
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REVINDICATIONS 

1- Composition silicone reticulable utile notamment comme vernis ayant en particulier 
des propriet6s anti-ftiction, cette composition etant du type de celles comprenant, d'une 
5 part, au moins deux especes organosiliciees reactives (A), (B) entre elles en presence d'un 
catalyseur (C) pour permettre la reticulation, l'une au moins de ces deux especes etant 
constitute par un polyorganosiloxane (POS), et, d'autre part, au moins un composant 
particulaire (D), caracterisee : 

> en ce que cette composition est du type de celles reticulables par polyaddition; 

10 > en ce que le composant particulaire (D) est selectionne dans le groupe des poudres 

de (co)polyamides - de preference les (co) polyamides 6, 12 et 6/12- d6finis 

comme suit : 
— > particules de forme sensiblement arrondie et, 

diametre moyen de particules <Dmd compris entre 0,1 et 200 urn, de 
15 preference entre 5 et 100 urn et, plus preferentiellement encore entre 10 et 

50 urn ; 

> en ce qu'elle comporte en outre au moins un autre composant particulaire (E) 
selectionne dans le groupe des poudres de silice ayant un diametre moyen de 
particules <Dmd de voisin ou inferieur a 0,1 urn et une surface specifique BET 

20 superieure a 50 m 2 /g, de preference comprise entre 50 et 400 m 2 /g, notamment 

entre 150 et 350 m 2 /g. 

2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le composant particulaire 
(D) est present a raison 0,1 a 20 % p/p par rapport a la masse totale de la composition. 

25 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le composant 
particulaire (E) est present a raison 0,001 a 5 % p/p par rapport a la masse totale de la 
composition. 

30 4- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caract6risee en ce 
qu'elle comprend : 

(A) 100 parties en poids d'au moins un polyorganosiloxane (POS) presentant, par 
mol6cule, au moins deux groupes alcenyles, de pr&ference en C2-C6 lies au 

silicium ; 

35 (B) 1 a 50 parties en poids d'au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, 
au moins trois atomes d'hydrogfcne lies au silicium ; 
(C) 0,001 a 1 partie en poids d'au moins un catalyseur, de preference compose d'au 
moins un m6tal appartenant au groupe du platine ; 
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(D) 0,1 a 20 parties en poids d'au moins composant particulaire en (co)polyamide; 

(E) 0,001 a 5 parties en poids d'au moins composant particulaire siliceux; 

(F) 0 a 30 parties en poids d'au moins un promoteur d'adherence ; 

(G) 0 a 1 partie en poids d'au moins un inhibiteur de r6ticulation ; 

(H) 0 a 10 parties en poids d'au moins une r6sine polyorgano-siloxane ; 

(I) eventuellement au moins un additif fonctionnel pour conferer des proprietes 
specifiques. 

5- Composition selon rune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que la 
viscosite dynamique 17 (mPa.s a 25°C) de sa phase silicone constituee par les POS (A), 
(B), et eventuellement par les composants(H), voire (I) est telle que : 

200 <. n <£3000, 

de preference 300 <£ n £2000, 

et plus preferentiellement encore 400 £ 77 £ 900. 

6- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que le 
ou les POS (A) et les eventuelles resines (H) presente(nt) des motifs siloxyle de formule : 

W^SiCWb)^ (1) 

dans laquelle : 

- les symboles W, identiques ou differents, representent chacun un groupe 
alcenyle, de preference un alcenyle en C2-C6, 

- les symboles Z, identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbon^ monovalent non hydrolysable, exempt d'action d6favorable sur 
l'activite du catalyseur, eventuellement halogen6 et, de preference choisi parmi 
les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone inclus, ainsi que parmi les 
groupes aryles, 

- aest 1 ou2,best0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et3, 

_ eventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

Z c SiO (4 ^y2 (2) 



dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 
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7- Composition selon l*une quelconque des revendications 1 & 6, caract6ris6e en ce que le 
ou les POS (B) pr6sente(nt) des motifs siloxyle de formule : 

H d L e SiO (4 -(d+e))/2 (3) 

5 

dans laquelle : 

- les symboles L, identiques ou diff6rents, repr6sentent chacun un groupe 
hydrocarbon^ monovalent non hydrolysable, exempt d'action d6favorable sur 
Tactivite du catalyseur, 6ventuellement halog6n6 et, de pr&terence choisi panni 

10 les groupes alkyles ayant de 1 k 8 atomes de carbone inclus, ainsi que parmi les 

groupes aryles, 

- d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2 et d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, 

- 6ventuellement, au moins une partie des autres motifs 6tant des motifs de 
formule moyenne : 

15 

LgSiO (4 -gy2 (4) 

dans laquelle L a la meme signification que ci-dessus et g a une valeur 
comprise entre 0 et 3. 

20 

8- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 7, caract6ris6e en ce que 
les groupements alc6nyle W des POS (A) et des 6ventuelles r&rines POS (H) sont des 
groupements vinyle Vi, portes par des motifs siloxyle D Sventuellement M et/ou T. 

25 9- Proc6d6 de vemissage caract6ris6 en ce que Ton applique la composition selon Time 
quelconque des revendications 1 k 8, a titre de vernis anti-friction, sur un support 
Sventuellement revetu d'au moins une couche d'elastom&re silicone. 

10- Proc6de selon la revendication 9, caract6ris6 en ce qu'il consiste essentiellement : 

30 - k enduire le support & l'aide de la composition selon rune quelconque des 

revendications 1 & 8, 

- k faire r6ticuler la couche de vernis, eventuellement en activant thermiquement 
la reticulation, 

- et 6ventuellement k renouveler au moins une fois les etapes ci-dessus. 

35 

11- Proc&16 selon la revendication 9 ou 10, caract&ise en ce que la composition de vernis 
est appliqu6e sur le support selon un taux ^induction inf6rieur ou 6gal k 25 g/m 2 , de 
pr6f6rence compris entre 5 et 20 g/m 2 . 
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12- Composite susceptible d'etre obtenu par le precede selon Tune quelconque des 
revendications 9 a 11, caracteris6 en ce qu'il comprend : 

- un support, 

- eventuellement un revetement solidaire d'au moins Tune des faces du support et 
constitu6 d'au moins une couche d'elastomere silicone, 

- au moins une couche de vemis a base de la composition selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 8. 

13- Composite selon la revendication 12, caracteris6 en ce que le support est un support 
souple, de preference choisi dans le groupe comprenant : 

- les textiles, 

- les supports fibreux non tisses, 

- les films polymeres, en particulier polyester, polyamide. 



14- Article manufacture caracterise en ce qu'il comporte du composite 
revendication 12 ou 13. 
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